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論 文 内 容 の 要 旨 
 炭酸カルシウムは錠剤の基材やチョーク、窯業、製紙など工業的に幅広い用途に用いられる。また、生物界にも多
くみられ、貝殻や卵の殻、ウニの骨格などが、その代表的な例である。生物による鉱物化（バイオミネラリゼーショ
ン）では、生体の膜が結晶成長の場を提供し、イオンの拡散などを制御するなどして、結晶の形やサイズ、構造、方
向などが高度に制御されている。もし、このような膜の役割を人工的に応用できれば新材料の開発につながると期待
される。本論文では、炭酸カルシウムの結晶化における膜の役割に注目し、膜を介して炭酸カルシウムの結晶化を行
い、膜上に析出した結晶が形作る構造体を観察するとともに、その生成メカニズムについて検討した結果を３つの章
にまとめた。 
 第１章では、陽イオン交換膜を介して炭酸カルシウムの結晶化を行った結果について述べた。膜で隔てられた２つ
の槽からなる新規なガラス製晶析装置を作成した。２つの槽にそれぞれ炭酸ナトリウム溶液と塩化カルシウム溶液を
入れ、膜を通した拡散により陽イオンを移動させることにより炭酸イオン側に炭酸カルシウムの結晶を析出させた。
膜上には微細な炭酸カルシウム結晶からなる外径約30μｍ、長さ約200-40μｍの円筒状構造体が析出していた。新
規な円筒状構造体の形成メカニズムを調べるために、その成長過程を詳細に検討した結果、１）膜のイオンが通らな
い場所から発生すること、２）成長は先端ではなく、膜との界面で起きていることを明らかにした。 
 第２章では、陽イオン交換膜を介した結晶化における温度の影響について検討した。15、30、40、50℃で実験を行
い、得られた円筒状構造体の観察を行った。高温で得られた構造体はサイズの不均一な立方体形のカルサイト結晶か
らできているのに対し、30℃では薄い板状結晶、15℃では鱗状凝集体からできていることを示した。また、円筒状構
造体の電子線回折を測定することにより、円筒状構造体がカルサイトからできていることを明らかにした。 
 第３章では、鶏卵殻膜を介して炭酸カルシウムの結晶化を行った結果について述べた。卵殻膜の黄身側表面（内側
表面）が塩化カルシウム溶液に接するようにして結晶化を行ったとき、その面に花のような形をした構造体が得られ
た。中心には鱗片状結晶からなる芯をもち、その周りを板状結晶が積み重なってできた花びら状構造体が囲んでいた。
一方、卵殻膜の殻表面（外側表面）が塩化カルシウム溶液に接するようにして結晶化を行ったとき、その表面には球
状の凝集物が得られた。この凝集体も中心に鱗片状の芯をもち、その周りを無数の細い棒状構造体が取り囲んでいた。
また、球状粒子成長の途中段階とみられる構造体も発見し、その成長メカニズムについて考察を行った。 
 以上、膜を介して炭酸カルシウムの結晶化を行うと、膜の性質や構造の違いにより様々な形の構造体ができること
を示し、最後に得られた結果を総括した。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 生物界には、貝や卵の殻、ウニの骨格など、炭酸カルシウムを基材とした構造体が多くみられる。これらの構造体
形成においては、卵殻膜のような生体膜が重要な役割を果たしており、結晶成長の場を提供するとともに、イオンの
 －121－
 －122－
拡散制御などを通して、結晶の形状や多形、成長の方向などを高度に制御している。本論文は、このような生物界の
結晶生成における膜の役割に着目し、それを人工的に模倣した炭酸カルシウム結晶の新規構造体の創成を目的として
行った研究の成果をまとめたものである。 
 第１章では、生体膜におけるイオンの除放効果とイオン供給の方向性に着目して、陽イオン交換膜（Nafion N-117；
Du Pont社製）を介した炭酸カルシウムの結晶化を行った結果について述べている。膜で隔てられた２つの槽からな
る新規なガラス製晶析装置を作成し、２つの槽にそれぞれ炭酸ナトリウム溶液と塩化カルシウム溶液を入れ、膜を通
した拡散により陽イオンを移動させることにより炭酸イオン側の膜上に炭酸カルシウム結晶を析出させている。膜上
一面にカルサイトおよびバテライトが析出したが、その中に、炭酸カルシウム結晶の凝集体である外径約30μｍ、内
径約15μｍ、長さ約200-400μｍの円筒状構造体を見出している。円筒状構造体生成のメカニズムについて検討した
結果、陽イオン交換膜にイオンが透過しない微小部分が多数存在することが円筒状構造体生成に重要な役割を果たし
ていることを見出すとともに、円筒状構造体の成長点が膜と構造体との界面であることを明らかにしている。 
 第２章では、陽イオン交換膜上の円筒状構造体生成に及ぼす結晶化温度の影響について検討した結果を述べている。
50℃で得られた構造体は、立方体のカルサイト結晶で構成されていたが、30℃では薄い板状のカルサイト結晶からな
り、さらに 15℃では微小な鱗状凝集体からできていたことより、円筒状構造体の生成は結晶化温度に大きく依存す
ると結論している。 
 第３章では、鶏卵殻膜を介して炭酸カルシウムの結晶化を行った結果について述べている。卵殻膜の卵黄側表面（境
界膜表面）には、花状の構造体が形成されること、殻側表面（外卵殻膜表面）には、多数の棒状の結晶からなる球状
構造体が形成されるなど、膜の構造が生成する炭酸カルシウム結晶凝集体の構造を制御していると結論している。 
 以上の研究成果は、膜を介した炭酸カルシウム結晶の新規凝集構造体の生成法を提案するものであり、晶析工学の
発展に大きく寄与するものである。よって、本論文提出者は、博士（工学）の学位を授与される資格を有するものと
認める。 
 
